
熔 盐 中二 价 钦 的 测 定

金属系稀有金属化学教研 室

在研究低价氯化数在熔盐中的相图及歧化反应时
,

常需要测定熔体中 的 低 价

钦
。

侧定三价执的方法 已挺成熟
,

但对于侧定二价趴
,

有些方法的可靠性还存在周

题
,

偷有必要进行商榷
。

侧定熔盐中二价氛化歇的方法
,

大致可分为两大类
:

第一类是利用二价缺离子能置换酸 中的氢来进行测定
,

反应可表示如下
:

Z T IC I
: + Z H C I = 2

’

r i C 1
3 + H

Z

个
。

( 1 )

用排水集气法将所析出氢气收集起来
,

根据它的温度
、

压力和体积便可以舒算出试

样中二价钦的含量
。

此类测 定方法
,

在仅器殷静上有多种式样
,

各有自己的特点
。

〔 1, 2 , 3 , 4 〕

第二类是利用一种氧化剂例如用三价铁的盐把低价数氧化
,

’

r i
Z + + Z F e “ + + H

:
O =

’

r iO
Z + + ZF e Z十 + ZH

+ ,

反应可表示如下
:

( 2 )

’

r i 3十 + F e 3 十 + H
:
0 二 T IO

Z + + eF
Z + + ZH ( 3 )

从反应式可只看出
,

同是一克离子的
’

ir
“ +

和 iT
“ + ,

在反应过程 中所消耗的 eF
“ 十

或所

产生的 F e针却相差一倍
。

以这 一差别为基础
,

根据反 应过程中所消耗 F e “ 十
的量或所

产生 F e “ +

和
’

n 以
+

的量
,

并与 ( 1 )式相桔合
,

便可以针得贰样中 iT
“ +

和 iT
“ 十
的含量

。

利用跌盐为氧化剂
,

反应可以在多种介质 中进行
:

( i) 在酸性水溶液 中
,

利 用

硫酸高铁鞍为氧化剂
〔 5 ’ ;

ii( )在熔盐介 质中
,

用三氧化跌为氧化剂
,

但应先将它小

心地制成不含二氧化铁的四氧铁酸钾 K F e CI
奋 「“ 〕 ;

ii( i) 在有机介质中
,

例如无水庚

烷
、

甲醇
、

乙醇等
,

将贰样溶解或悬浮于其中
,

所用氧化剂 为 F eC 13 〔 7 , ” ’ ” ’ 。

后二

者是用电位滴定进 行侧量
。

在有机介质中进行反应
,

对有机溶剂和实输条件等的要

求都比较高
。

氧化剂方面还有应用 过氧化氢者
,

这是以过氧化氢与
’

ir
Z+

和
’

ir
“ +

反应时所产生

的氢离子数不同为基础
〔 “ J ,

但如贰样 中除 iT
Z `

和 ,ir
“ +

外肯含有其他能改变介质酸度

的粗分时 ( 如 ,ir
` + 、

M g Z干

等 )
,

fllJ 此法不能采用
,

故限制性较大
。

本文主要是想通过 比较的方法寻找侧定二价钦较常用的可靠方法
,

同时对

长 1 6 a K。 。 a的硫酸高铁毅法
〔 5 〕
和 B e 少1 0 。均量 氢法

〔 ’ 〕等分析方法的主要 改差来源进行
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探衬
,

井对它们加以必面的修正
。

一
、 T a 6 a K O B a硫酸高铁铁法的误差来源及其修正

这一分析方法分为两步
。

第一步是在一已知重量为 w ;

克的样品中加入过量 已酸

化的硫酸高铁按溶液
,

然后 用标准氧化剂 ( KM n仇或 K
o

Cr
:
0

7

等 ) 滴定 所产生的亚

铁离子
,

所消耗的氧化剂量昆为V
:

毫升
。

第二步是在另一 已知重量为跳克的样品中

加入过量稀盐酸
,

此时按 ( 1 )式听有二价钦被氧化为三价数
。

当样品被盐 酸 溶 解

后
,

再加入过量已酸化的硫酸高铁拼溶液
。

最后用标准氧化剂滴定所产生的亚跌离

子
,

所消耗的氧化剂量祀为 v
:

毫升
。

按下式针算二价趴离子的含量
。

_
. 。 二 。 ,

f V
:

V
,

、
.

_ _

1
,

1 ` ’

场 二 气

—
一

—
} X 4 了

。
, X 剑 X I U

\ W I W么 声
( 4 )

式中 N

— 标准氧化剂溶液的 当量滇度
。

4 7
.

9

— 钦原子量
。

6 e 压。 B 早已指出
〔” ,

上玉垄方法第一步由于是在酸性溶液中进行
,

( 1 )式反 应

也会同时存在井带来具羡差
。

因为硫酸高铁按法仍然被人采用
,

所以我俩认为有必

要对它继擅进行研究
。

为了确定 T a 6 a K O B a 法在第一步中按 ( 1 )式进行的副反 应 的 量
,

我们在加入

硫酸高铁跌于样品中的同时
,

测量了所析出的氢气的体积 〔注一 〕
,

所得 的 桔果列

于表一中
。

表一 T a 6 a K o B a 法 的结果及其修正

样品…
w ;

(克 )

…
、 l

(毫 %的
升 ) T i Z +

% 〔 T 、
T ,“ `

% 、 : )的平…
均植及平均偏差

V (川
〔毫升 )

了 iT
“ 毕

% }平均值及平
均偏差

} 3
.

3 4十 2%

月任Q白月件八h一OJQnUjl八匕1土口n几乙OdCO J4一0口QUO口一QUO曰一只。dcoCOCO一,éQ山9自一OJodOJJ住斤了. .ùnU八jCOC乃ù00
.

…
, .ù八U八“ù日é八匕0心,土n6no二dl土O“

.

…
d山,上,土ó日.

2
。

39士 1 0%

八“一a八j八hQ曰刁哇尸O汽h
.

…
1土,口,é,ú,自no八曰OC任月1门̀no口

.

…
nj八曰5八QngO自,1闷̀ù1

。

1 7 02

0
。

6 52 9

0
.

4 9 04

0
。

4 4 06

0
。

5 62 8

O
。

6 8 08

0
。

4 52 1

1 7
。

6 7

2 0
。

8 8

1 3
。

60

2
。

4 2

2
。

2 5

2
。

1 1

2
。

2 6士 5%

0
。

8 8

1
。

3 8

1
。

0 1

2
。

97十 1 %

0
。

8 6 7 7

0
。

3 8 62

0
。

66 8 0

2 7
。

3 1

1 2
。

5 8

2 2
。

2 0

2
。

3 4

2
。

6 0

2
。

76

2
。

5 7土 6%

3
。

8 7

1
。

3 9

2
。

0 2

3
。

9 1土 1 %

一B一C

样品 A

—
V

。
/、 二 20

。

64 士 0
。

15 毫升 /克
,

大气压 7 50 毫米永柱
,

温度33
“

C
。

样品 E

—
V

;

了w
: 二 2 1

.

27 土 0
.

29 毫升 /克
,

大气压 754 毫米汞柱
,

温度 31
’

C
。

注一 测量氢气的方法及舒算冕第二节 ( eB 加 a量氢注
。

)



第一期 熔 哒 中 二 价 跃 的 测 定

样品 C

—
V Z

/ w
: = 2 1

.

7 3 士0
.

3 5毫升 /克
,

大气压 7 54毫米汞柱
,

温度3 1
。

S
O

C
。

V l
-

一第一步滴定所消耗 0
.

05 0 0 0N K Z C r 2 0 , 的体积
。

T , 2 ”

%
、
叫

— 按 ( 4) 式舒算的桔果
。

v( 川— 第一步反应所释出氢气的体积
。

节+2 % ( H )

— 按第二节 ( 5) 式静算的桔果
。

了

刃 T j Z
+

%

—
刃 F i

Z 十
% = T i Z +

% ( T 、 + T i Z +
% 、 H ) 。

表一桔果表明
: 万iT

“ +

界 J
一

七
’

ir +2 界 ( : ) 大 20 多至 30 多井且 刃 r i什%比 iT
“ +

外 `到精

密度高
。

我们认为对于析出氢气的修正不能忽略
。

在反应过程中
,

如果剧烈摇动反应瓶
,

lnJ 所得 iT
“ +

% 、 T : 会升高井 且精 密度也

会提高
。

相 反
,

如果让反应静置进行
,

_

qlJ iT
“ 十

% (川增大
。

这一现 象 是 由于 eF
“ +

比

H
斗

有较弦的氧化能力〔注一〕井 且当摇动时有利于 eF
“ 十
向样品扩散的椽故

。

V
。

/从的偏差对桔果有相当影响
。

从 ( 4 )式可晃
,

如果 V
:

/ w
Z

有 0
.

3毫升 /克的艳

对淇差
,

jHJ 将引起
’

r i
Z +

多有 0
.

07 的艳对筷差
。

当所采用的拭样不均匀或有氧 漏入反

应瓶中井戈生氧化反应时
,

V
:

/ w
:

会有显著的偏差
。

这也是 T a 6 a K o B a 法 一个重要

的碘差来源
。

二
、

B e 兀 O B 量氢法的误差来源及其修正

这一方法主要是把已知重量 w 的样品放

入一带量气管并已盛有稀盐酸 的 封 阴体系

内
,

待反应完成后量度所析出氢 气 的 体积

V
。

按下式针算二价歇的含量
。

,ir
z十界 =

2 又 4 7
。

9 火 ( P 一 P,l , o
)
又 V 又 1 0 0

h 火
’

l
’

又 W

式中 P

—
大气压

。

P凡 0

— 水蒸汽分压
。

T

— 艳对温度
。

R

—
气体常数

。

为了商便起见
,

我们的实输装置如图一

所示
,

它的原 理和 b e 兀。 月量 氢法的原理相

同
。

实输步霹如下
。

打开活塞 B及C
,

提高 盼 水器 D
,

使 J

管弯月面 在 刻 度 o 以 下
,

关 阴 C 月唁己下

ll

亡二一

\ 、

\

\ D
、
}

一 一 一 }
_ _ -

甘即
日
日日日ù

·

门/

一
( 图一 )

A
、

B
、

C活塞或弹簧大
,

D 盼水器
,

E 胶

塞
,

F小广 日瓶或 50 毫升三角慎瓶
,

G稀
随酸

,

H盛样品用
,
J
、

园桶
,

l样品
,

J
、

K

量气管
。

J 管 稽数
。

在 反 应 瓶 内 放 入 10 至 20 毫 升 已 预 先 加 入 ( N H
4
)

:
5 0

4

的 0
。

2 5

注一 F
e “ + 十 e 二 F。 “ +

在 2 5
“

C的标耳色电极电位为 + 0
.

7 7 1伏
。

Z H十 一 Z e 一 F
Z

在2 5
“

C的标准电极电位为 O 伏
。
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N H CI 〔注一 〕
,

把样品放入小同桶 H 内井把它放入反应瓶 F中
,

塞好胶 塞 E
,

关阴
-

活塞B
,

摇动瓶 F 使小圆桶倒下井让样品落人溶液 G 中
。

继精摇动反应瓶直到反 应

完毕
,

祀下 J 管清数
。

耙萧数时必填通过活塞 c 及赊水器D拥节 K 管液面
,

使 J
、

K

两管的弯 月面在同一水平上
。

言己下温度
,

如果反应前后温度不一致
,

可用气体公式进

行枝正
。

为了避免校正时发生较大的改差
,

应尽量采用较小的反应瓶
。

记下大气压
。

由于氧在酸险介质中有较弦的氧 化 能 力 〔注二 〕
,

而一般熔体中二价 钦 含量

=f4 不高
,

因此氧的影响会此较显著 〔注三 〕
。

B e I] 。 B 已指出可能存在空气氧化峋副

反应
,

但他在衬谕分析 系台果时没有考虑修正
。

为了观察赛气存在的影响
,

我佣从活

塞 A通入已预先碉节好水蒸气分压的氢气井翘活塞 B 放出以躯除反应系 兢 内 的本

气
,

井与有塞气存在的实脸进行对此
。

拮果列于表二中
。

表二 反应 系统内的 气氛对 B e 兀 o B 量氮法 的影响

、 ,

_ } 反应系扰 内气 !
. 、 r

~
, _ 。

、

}
样品 {

,

_ ` ,

} 科里W L兄 ) 一

一博
垫冬)1 一…-

—
…

}
.

}
0

·

9 14 …
, 气 {

“
·

83` …
一 1 0

.

60 0 1
D

{—
—

一

…

—
{

一 … `
·

04 7 …
」空 气 1

“
·

89 9

1
1 1 0

·

65 5 1

氢气体积 V (毫升 ) ! iT
“ +

%
iT “ 十%平均值

及平均偏差

7
。

00

6
。

6 0

4
。

63

2
。

80

2
。

91

2
。

83

2
。

8 5士 1%

7
。

60

6
。

61

4
。

42

2
。

6 6

2
。

69

2
。

4 7

样品 D

— 大气压 75 4毫米汞柱
,

温度3 0
.

5
“

C

表二拮果表明
:

空气的影响是显著的
,

应蔽用氢气保护反应系杭
。

除了上述筷差来源外
,

B e 几。 B
量氢法还有一些缺点

,

就是反应的始 态 和末态

都不是平衡状态
。

因为在反应前样品会吸收水份井引起援慢的反应 ; 在反应后 由于

液相中盐的滇度增加以致气相的水处于过鲍和状态井向液相搏移
。

此外还有盐溶解

时发生体积变化的效应
。

这些都会抬裂;果带来淇差
。

三
、

M e l l g r e n 量氢法

M lle g er
n 〔“ ` ’ 。 ’

等人 投 升了如图二所示的量氢装置
。

实输时先用 已 被 氢鲍和

的 1
.

2 N盐酸 〔注四 〕充满接有钟罩的量气管 ( 包括量气管与水准器之简 )
。

关 阴 A
、

注一

注二

注三

注四

( N H
`
)
: 5 0 ;

用量为每升溶液中含6 0毫升鲍和 ( N F
`
)

2 5 0 4 。

O : + 4任十 + 4 ,二 2砚 0在 25
“

C的标准电柳电位为 + 1
.

29 伏
。

例如在一含 3% iT
“ 十 的样品 中称样为 0

.

5克时只要有 10一 “
克分子氧参加反应可使拮果

有 10 %的负簇差
。

将夔片投入 1
。

ZN盐酸中
,

停放二小时东石卜井保持不断有氢释出
。
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B两活塞
,

打开 C活案
。

在液面 下稍为提起钟 罩
,

把 称 准 的样 品 倒 入 容 器 F
,

待样品下沉后迅速用钟罩把全 部 样 品盖

好
。

反应完毕后从量气管镇取 氢 气 体积
。

精

取蔽数时应关阴 C活塞
,

打开 B 活塞
,

提

高水准器 E使量气管液面与水准器液 面在

同一水平上
。

祀下温度和大气压
。

M
e l l g r e n 比 B e , , o B 的役舒合理

,

因为

此时气相只 与量气管内的 液 相 接 触
,

比

较容易得到平衡的菠数
。

它不受实脸温度

改变的影响
,

没有空气氧化的副反应
,

也

没有盐溶解时的体积效应
。

为了反应能在携拌的条件下进行井且

不会有气体从钟罩漏出
,

我们用如图三的

装置以改进 M le lgr e n的钟罩和同底容器
。

图中 B 是下接有漏斗 F的钟罩
。

用两小块

坡璃把 B和 F在 D
、

E两点熔接起来
,

因此

钟罩和漏斗之简有空隙可以容静液体流出
。

、、丈 一 飞异
产产

A
.

B
.

C 活塞
,

D接有钟罩的量气管
,

E

水准器
,

F圆底容器
,

C烧杯
。

C 是一杯形容器以代 替 图 二 的 圆底

容器
。

G 是橙拌棒
,

A 是磁橙拌器
。

厂全士月马

{三

芝汤 / F 滩

在反 应 过 程中
,

气 体 沿 箭头
a 的 方 向 运

动
,

排出的液体沿箭头 b的方向运动
。

钟

罩与漏斗之简的体积应 足 够 大 以 觅 有

小 气 泡 漏出
。

没有采用图三容器以前
,

由于不能进行橙拌
,

在反应后 期 样 品被

一层较滇的盐溶液所包圃
,

氢 离 子 不易

向样品表面扩散
,

因此反应不 易 完 全
,

挺惰拌过以后
,

反应在十分钟 内 即 可完

成
。

四
、

不同方法之间的比较

一 一 一呀
-

( 图三 )

由于歧化反应和二价钦的活溅性质
,

因此难以通过用制备种 IT 1C
2

的途樱来榆

查方法的准确度
,

只能通过比较不同方法

的桔果来观察是否存在系扰视差
。

为了这

一目的
,

我们分 别用上述三种方法进行测量
,

所得季台果列于表三 中
。
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表三 三种分析方 法 的对比

一样品 E

—
V Z

/ w
: = 2 0

.

16士 0
.

4 5毫升 /克
,

大气压 75 5毫米求柱
,

温度2 9
.

5至 3 1
.

S
O

C
o

标准氧化剂—
0

.

0 50 0 0 硬 丘
Z
C

r : 0 7 。

表三表明
:

不同方法的桔果互相接近
,

策明了对 T a 6 a lc o B a 硫酸 高 铁 按法和

E e 几 O B量氢法的修正是必要的
。

结 论

l
。

通过对此
,

我们认为常用侧二价赦的方法中M el l g er
n
量氢法的可靠性较大

,

原理也蛟完善
。

原来装置由于不能滑拌
,

反应时简校畏
,

现将它加以改进
,

可以适

当进行橙拌
,

反应时简显著精短
。

M lle g er n 量氢法另一不足之处是不能在一份贰样

中同时测定二价及三价钦
。

测定三价款要另取一贰样
。

.2 T a 6 a K O B a 的硫酸高 铁 按法是采用滴定的方法来侧定二价和三价数
,

本应

较为商便和准确
。

但因方法分两步进行及有副反应发生
,

因此带来较严重的羡差
。

副反应所产生氢气的量是不能忽略的
,

必填加以修正
,

否则敲法不能应用
。

本拭输

根据副反应所产生氢气的量对分析桔果进行修正
,

修正后桔果良好
。



85第一期 熔 嚏 中 二 价 歇 的 测 定

3
.

B elj oB 量氢法 ifflJ 定二价钦较为快捷
,

但因反应系杭内存在空气
,

致使二价敛

的分析拮果偏低
,

故应加以修正
。

本贰嗡用氢气作保护气氛
,

得 到 良 好 的分析桔

果
。

但无流如何
,

由于 B e IJ o B 法的体系处于不平衡状态
,

所 以对测量系l亏果的准确

度会带来一定的影响
。

在要求不太高的情况下
,

由于它所需仪器井不复杂以及具有

测量快捷等优点
,

还是可以采用的
。

E e 兀 。 B法的 另一优点是当在氢气气氛保护下 lmJ

定二价缺之后
,

可以继擅把溶液进行滴定以侧定三价趴
。

无需再另取一份拭样
。

4
.

aT 6 a K o B a

法和 B e 几 O B法握修正以后
,

不但彼此之固测定桔果相接近
,

而且和

M ell gr en 法的 mlj 定桔果也比较一致
。

这个桔果一方面证实了 M el lg er
n
法是可靠的

,

另一方面也蔽明了对 E e 几。 B 法和 T a 6 a K o B a 法的修正是必要的
。
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